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RESUMO 
Materiais aos inorgânicos na fabricação 
dispositivos ópticos como guias ondas e fibras ópticas (POF) para transmissão ou 
sinaL Isso porque, a estrutura molecular dos polímeros pode ser modelada com 
ver'Sat.JI!clade, contribuindo para obter materiais com índices de refração ( 11) distintos, 
custo e fácil processamento. Esses dispositivos são constituídos basicamente de um núcleo 
e uma camada externa, casca ou cladding. Os materiais para casca são usualmente á base de 
polímeros fluorados. Neste trabalho estudou-se a modificação de superfície de filmes de 
poli (metacrilato de metila), PMM.A., utilizando-se a técnica de Polimerização por Plasma 
de gás de com espessuras de 60 
coating a partir urna solução de MIBK e Xileno (30% em massa de PMMA). Seguindo 
dois planejamentos fatoriais, em diferentes condições de pressão (0,5 a 2 torr) e potência 
(60 a 150 W), os filmes foram expostos ao plasma de CHF3. As superficies desses filmes 
foram caracterizadas através de espectroscopía no infravermelho (FTIR/ATR), ângulo de 
contato de molhamento, microscopia de força atômica (AFM), espectroscopia XPS e 
análise gravimétrica. A fluoração da superficíe dos filmes de PMMA expostos ao plasma 
foi confirmada por análises de XPS (razão atômica F/C=l,12) e pelo aumento do ângulo de 
contato de 70°(PMMA original) para 100°. O planejamento fatorial mostrou que a pressão 
é um fator significante (95% confiança) no seu nível mínimo (0,5 torr) para aumentar o 
ângulo de contato. Análises via FTIR-ATR mostraram alterações nas intensidades de 
absorção dos grupos C=O e C-0 do PMMA, diminuindo significativamente a razão 
C=O/C-0 após o plasma. Análises de AFM mostraram um tolerável aumento da rugosidade 
da superficie dos filmes após o tratamento. A espessura da camada fluorada, estimada por 
gravimetria, foi de aproximadamente O,llMrn. Essa camada deve apresentar um índice de 
refração menor que o PMMA, inferido pelo alto teor de flúor na superficie dos filmes, 
determinado pelas análises XPS. 
Palavras-chave: poli ( metacrilato de metila ), fluoração por plasma, filmes ópticos 
políméricos. 
ABSTRACT 
devíces as waveguídes and optica! fibers (POF) light transmission. beca use 
molecular structure of polymers can be versatile modeled, giving materiais with different 
refractive índices, low cost easy processing. devíces are basically consisted by 
core an externallayer, cladding, low refractíve index (TI) allov.ing propagation 
into the core. The cladding materiais are usually made o f fluorinated polymers. In this work 
the surface modification of Poly (methylmethacrylate), PMMA, was studied using the 
plasma polymerization technique. Polymeric films of 60 !J.m thickness were obtained by 
spm a and (30 v,i% were 
exposed to CHF3 plasma. The processing conditions followed two factorial experimental 
designs for gas pressure (0.5- 2 torr) and plasma power (60- 120 W). The surfaces ofthe 
films were characterized using infrared spectroscopy (FTIRJATR), contact angle of 
wetting, atomic force microscopy, XPS spectroscopy and gravirnetry. The surface 
fluorination o f PMMA films was confirmed by XPS analysis and also inferred due to the 
increase on contact angle from 70° (PMMA original) to 100°. The factorial analysis 
indicated that pressure is a significant factor to increase the contact angle at the lower levei 
0.5 torr (95% of confidence). FTIRJATR analysis showed significant alteration on the 
absorbance intensity of the C=O/C-0 groups after plasma. AFM topography analysis 
showed a tolerable increase on roughness of the surface of plasma exposed films. The 
thickness o f the fluorinated layer was approximately O .11 !J.ffi ( estimated by gravirnetry ). 
This fluorinated layer should have lower refractive index than the PMMA, due to the high 
fluorine content on the film surface (F/C ratio ), measured by XPS analysis. 
Key words: poly (methylmethacrylate ), plasma fluorination, polymeric optical films. 
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CAPÍTULO I 
INTRODUÇÃO 
Guias ondas e fibras ópticas são dispositivos ópticos capazes de confinar e 
guiar a através da reflexão interna total, de acordo com a lei de Snell (BORN, M., 
WOLF, E., 1980). A estrutura desses dispositivos é basicamente constitnída por uma região 
central (núcleo) e uma região externa (casca ou cladding), ou seja, formada materiais 
com diferentes propriedades ópticas, sendo que o índice de refração ( 11) do núcleo deve ser 
maior que o 11 da casca. Quanto maior a diferença entre os índices de refração, maior será a 
abertnra nun1énca - AN = ( ) 2]!12 - lJ casca e gral11d1es aberturas mr:né!r:lC!!S 
são desejáveis em dispositivos ópticos por proporcionarem um aumento da captação de 
fazendo com que haja menor penetração de ondas evanescentes (ondas que não se 
propagam) na casca e assim proporcionado uma diminuição da atenuação (REFI, J. J, 
1991). 
As estrutnras ópticas podem ser formadas por sílica ou materiais poliméricos. 
Estruturas poliméricas têm sido fabricadas com AN entre 0,30 a 0,50, enquanto nas 
estruturas de sílícas a AN é de 0,14 (GIOZZA, FW., 1991). As estruturas de sílica 
apresentam as melhores características ópticas como meio de propagação da luz, no 
entanto, o seu baixo limite elástico não permite uma adequada flexibilidade dessas 
estruturas, a não ser que o diâmetro seja bem reduzido, o que causa problemas de manuseio 
e como conseqüência aumento do custo das instalações. Um exemplo de dimensão de fibra 
óptica de sílica é o diâmetro total 1251J.m e diâmetro de núcleo de 62,5 j.Ull, ou seja, uma 
relação l/4 entre espessura de casca e diâmetro total da fibra (EMSLIE, C., 1988). Por 
outro lado, estruturas poliméricas caracterizam-se por grande flexibilidade mecãnica e pela 
alta tolerância nas conexões e acoplamentos em razão de suas dimensões relativamente 
maiores, por exemplo, diâmetro externo de 1.000 IJ.ID e diâmetro de núcleo 980 j.Ufl, ou seja, 
uma relação 1/100 entre espessura da casca e o diâmetro total (KOIKE, Y., 1992). 
No entanto, os materiais poliméricos apresentam altas perdas de transmissão, 
limitando sua aplicabilidade em dispositivos ópticos. Essas perdas são tipicamente 
superiores a 100 dB/Km no comprimento de onda de 650 nm, limitando consideravelmente 
15 
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as distâncias nas transmissões de sinais em comparação com fibras convencionais de sílica, 
que podem apresentar 0,58 dBikm a 1.300 nm, (KOIKE, Y.,l998). Essas perdas estão 
relacionadas à fenômenos intrínsecos ao como espalhamento Rayleigh 
(flutuações microscópicas densidade do material) e absorção na região do infravermelho 
(vibrações da ligação C-H). Também podem ocorrer devido à fenômenos extrínsecos, como 
coJJta:mil1anttes e processo de fabricação (flutuações de diâmetro e irregularidades na 
interface núcleo-casca). 
Para o uso de materiais poliméricos em dispositivos ópticos, o material do núcleo 
deve ser de alta pureza, pois as perdas por atenuação são determinadas quase que 
exclusivamente pelas propriedades desse material. No caso de urna FOP, o campo óptico 
é penetrante no desse apresentar 
urna qualidade de grau tão alto. Porém, é necessário que esse material apresente um 
índice de refração menor, quando comparado ao material utilizado para o núcleo. E quanto 
maior essa diferença maior será a abertura numérica (JOUANNET, D., 1997). 
A opção pelo PMMA, nesse estudo, foi devido ao seu amplo uso na confecção de 
fibras ópticas políméricas e guias de onda (WHITE, V, 1995). O PMMA pode ser utilizado 
como núcleo ou ainda como casca em guias de onda com núcleo de poliamida (LI, Y., 
2001). Esse polímero também pode ser utilizado na confecção de filmes finos para estudos 
de modificação de superfície (BRUNNER, S., 1996; CHOI, H.W., 2000; WINZELL, T., 
2001). 
Este trabalho prossegue as pesquisas iniciadas nos laboratórios (LME e LSI) do 
Depto. de Engenharia de Sistemas e no Depto. de Engenharia de Materiais da EPUSP 
(Bartoli, 1998). Verificou-se, nesses estudos, a viabilidade do processo de plasma de 
flúorcarbonos para modificar as propriedades ópticas superficiais do PMMA, utilizando 
uma mistura gasosa de CF4+H2. 
Plasmas de baixa temperatura utilizando flúorcarbonos são de grande importância 
na indústria da microeletrônica (deposição e corrosão de silício e substratos isolantes) e 
apresentam alta aderência a muitos substratos como vidros, metais e polímeros 
(d' AGOSTINO, 1990). Filmes ópticos poliméricos obtidos por plasma podem ser 
precursores de novos dispositivos ópticos, eliminando problemas como adesão entre núcleo 
e casca e conseqüentemente apresentando menores perdas por atenuação. 
16 
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Para a produção de filmes ópticos poliméricos fluorados são utilizados gases que 
possuam em sua composição átomos de flúor, chamados flúorcarbonos. A razão 
flúor/carbono (F/C), relacionada com a composição gás, é um parâmetro significante 
para o processo de plasma. Geralmente, para razões F/C> 3, maior será a descarga a 
corrosão e menor será para o processo de polimerização. Também variáveis de processo 
como potência gerador, pressão gás, tipo de substrato, geometria do reator, entre 
outras, são fatores importantes que determinam se o tipo de descarga conduz a uma reação 
de polimerização ou de corrosão. 
Neste trabalho filmes de PMMA foram tratados em plasma de baixa temperatura 
usando o gás CHF,, como alternativa à mistura de CF4+H2 utilizada anteriormente. A 
superfície do PMMA, deposição uma de políímero f1uorado, 
estudada em função das variáveis processo do plasma de pressão do gás e 
potência. A superfície do PMMA exposta ao plasma foi caracterizada utilizando diversas 
técnicas como: FTIR-ATR, ângulo de contato de molhamento, análises gravimétricas, AFM 
eXPS. 
17 
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CAPÍTUL02 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
I. Materiais Poilimérií~OS Utilizados em Guias de Ondas e Fibras Ópticas. 
Os polímeros também encontram aplicações como material base fabricação 
de dispositivos de emissão de dispositivos eletrônicos, fotônicos e ópticos, 
demonstrando, muitas vezes, melhores desempenhos em comparação aos materiais 
inorgânicos (HEEGER, A.J., 1998). 
a outros polímeros - como poliestireno (PS), policarbonato (EMSLIE, 1988) 
(SINGH, G.K., 2001) e poliamida (KIM, J.H., 1999). 
Em relação à estabilidade térmica, as fibras ópticas de polícarbonato (PC) 
apresentam maior estabilidade em relação às fibras constituidas por PMMA (l20°C para o 
PC e 80°C para o PMMA). Todavia, as fibras de PMMA possuem melhor fidelidade na 
região visível da luz quando comparadas às fibras de PC o que é importante em sistemas 
luminosos (KLEIN, K, 1994). Já nas fibras ópticas de poliestireno (PS) as absorções 
alifáticas e aromáticas são de baixa intensidade, proporcionando baixas perdas por 
absorção. No entanto, possuem propriedades mecânicas inferiores às fibras de PMMA, 
sendo que este pode resistir à deformações elásticas de até 13%, enquanto o PS de até 6% 
(o mais frágil dos polímeros vítreos) (EMSLIE, C., 1988). 
2.2 Técnicas de Modificação de Superfície 
Algumas técnicas de modificação de superfície como tratamento químico, 
tratamento eletroquímico, corona, fotoirradíação com gases ionizados e microondas, 
descarga de tratamento por plasma ou ainda tratamento por irradiação de íons (CHOI, 
W.H., 2000), podem introduzir grupos funcionais, átomos e íons na superfície de um 
18 
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polímero proporcionando mudanças das propriedades como índice de refração (KUUSCH, 
J., 1990) (KAINO, T., 1989). 
Nos como o as perdas na região 
intrínsecas ao estando relacionadas, principalmente, com ligações 
hidrogênio (C-H). Pode-se obter a diminuição dessas perdas através da substituição dos 
átc•m<)S de hidrogênio por átomos de 
atômico F-C, em relação ao H-C, um deslocamento das freqüências de absorção no 
espectro (i. v. próximo) (GLEN, R.M., !986) (MAIA da COSTA M.E.H., 2001). Também a 
incorporação de halogênios, como o flúor, na estrutura do PMMA pode proporcionar urna 
diminuição no índice de refração, pois há um aumento no volume molar e urna diminuição 
na refração à substituição F-C no (Tabela 2.1 ). 
átomo de flúor é preferido á alta estabilidade da ligação F-C (GLEN, 
R.M., 1986). 
Valores de índice de refração ( TJ) para um material ísotrópico podem ser estimados 
usando a relação derivada da equação (2.1) de Lorentz-Lorentz e considerando a refração 
molar e o volume de Van der Waals de sua estrutura: 
(2.1) 
Onde:I:L'l.1 - volume de Van der Waals da unidade repetitiva do polímero; R- refração molar 
dos átomos; Kav - coeficiente de empacotamento molecular (0,68 para polímeros em 
massa) e NA- número de Avogadro. 
O índice de refração do PMMA foi calculado para a unidade repetitiva 
(monômero) de sua estrutura -[H2C-C(CH3)COOCH3]- (ASKADSKll, 1987), usando a 
equação 2.1. O valor do 11 obtido teoricamente foi de 1,490 e o encontrado 
experimentalmente foi de 1,491. Utilizando a equação 2.1 é possível estimar o índice de 
refração no caso em que grupos de CH2 do PMMA fossem substituídos por CF2, e assim, o 
novo 11 seria reduzido de 1,490 para 1,430. 
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Tabela 2.1: Volumes de Van der Waals e Refração Molar para átomos, grupos e estruturas 
(ASKADS.Kll, A.A., 1987) 
Volumes de Van der Waals: ~ V[Á3] Refração Molar: R [cm3] 
C-CHrC 13,1 c 2,418 
C-CH3 17,2 F 0,81 
C-C4 5,0 O<( éter) 1,643 
O-CH3 20,3 C=O 2,211 
O=C 5,85 
3,4 
2,0 
F-C 9,0 
C-(COO) 15,9 
2.2.1 Tratamento por Plasma 
O plasma pode ser definido como um gás contendo espécies carregadas e neutras, 
incluindo elétrons, íons positivos, íons negativos, radicais, átomos e moléculas. Gases como 
He, Ar, H2, Oz, Nz, COz, NH3, N03, SF4, SF6, podem criar plasmas iônicos, por meio de 
corrente elétrica direta (aplicada entre os eletrodos), rádio freqüência, ou fontes de energias 
de microondas (CHAN, C.M., 1996). 
O tratamento por Plasma é uma técnica de modificação de superficie muito 
versátil, pois através de diferentes tipos de gases pode-se produzir em uma única superficie 
propriedades requeridas para várias aplicações, sem alterar as propriedades de volume 
(bulk) (SHI. 1996), tais como: preparação de membrana com característica de 
permeabilidade seletiva (DOUCOURÉ, A., 1996), camadas protetoras e elétricas. Também 
é possível modificar propriedades ópticas como o índice de refração de materiais 
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poliméricos usuais para guias de ondas e fibras ópticas, visando minimizar as perdas por 
atenuação e conseqüentemente aumentar as taxas de transmissão de sinal óptico (KAINO, 
1989). 
Kõnig H. e Schmellenmeier H. iniciaram os estudos do processo de polimerização 
por plasma, em 1951 e 1953 respectivamente (BIEDERMA.?\J, H., 2000). Na polimerização 
plasma os monômeros (moléculas insaturadas como também moléculas que contém 
ligações simples) são polimerizados e então depositados como filmes finos sobre o 
substrato (CARLSSON, G.C.M., JOHANSSON, KS., 1993). 
Pode-se através da técnica de plasma produzir filmes quimicamente inertes, com 
alta resistência mecânica, estabilidade térmica e filmes aderentes a uma variedade de 
e É possível, através do controle dos 
parâmetros de processo, controlar a espessura, funcionalidade química específica e também 
propriedades físicas e químicas dos filmes formadas. Filmes com espessuras de 0,5!-lm a 
podem ser facilmente formados (MOROSOFF. N., 1990). 
Nesse processo, o monômero, em geral, tem fluxo contínuo dentro do reator de 
plasma, durante a descarga, e é parcialmente ou totalmente consumido na conversão do 
polímero originário do plasma. Nessas condições, os produtos gasosos e o monômero não 
convertido são continuamente bombeados fora do reator. Através da descarga do plasma, 
que é gerada pela exposição de monômeros gasosos a um campo elétrico á baixa pressão 
(<10 torr), há a formação de uma nuvem uniforme de gás ionizado sem a presença de 
descargas elétricas visíveis (o plasma é gerado com níveis de voltagens menores). A 
energia é transferida pelo campo elétrico para os elétrons livres que colidem com 
moléculas, eletrodos e outras superfícies. Colisões inelásticas de elétrons com moléculas 
geram mais elétrons bem como íons, radicais livres e moléculas em estado excitado. 
Mesmo sendo o grau de ionização baixo, partículas carregadas podem ter um importante 
papel na determinação da razão de deposição e na estrutura química dos filmes formados 
( d' AGOSTINO, 1990). 
De acordo com o estado térmico do gás ionizado, o plasma pode ser quente ou 
frio. Os plasmas quentes são usados na metalurgia, em tratamentos de materiais metálicos, 
aumentando a dureza das ligas metálicas, em revestimento superficial, e são caracterizados 
21 
Capítulo 2- Revisão Bibliográfica 
por altas temperaturas .500 a 3.500 °C). o plasma a frio é caracterizado por temperaturas 
mais baixas (temperatura ambiente até l00°C) e são úteis para tratamentos de polímeros. 
técnica requer um de o provoca aumento custo 
operacional. Os parâmetros de processo são altamente dependentes do sistema, ou seja, 
parâmetros otimizados desenvolvidos para um sistema não podem ser adaptados para outro 
(CHAN, CM, u.nn. 
taxa de deposição plasma polimérico é determinada pelos parâmetros: 
geometria do sistema, :reativídade dos monômeros, potência, freqüência de excitação e 
temperatura do substrato. A energia de bombardeamento da partícula da descarga como a 
energia dos fótons, nêutrons e íons positivos, também são parâmetros importantes. Ao 
mesmo tenap<), a energta excessiva 
filmes formados (BIEDERMAN, H., 2000). 
2.2.1.1 Plasmas de F!úorcarbonos 
O plasma de flúorcarbono pode ser adequado para promover a corrosão de uma 
variedade de substratos, utilizados em tecnologias de microeletrônica, ou então para 
promover a deposição de filmes como monômeros fluorados polimerizados por plasma 
(PPFM) (Figura 2.1). 
Plasma em atmosfera de flúorcarbonos suprem a descarga com dois fragmentos 
reativos de vida longa: átomos de flúor (F) e radicais CFx. Estas espécies ativas podem 
iniciar a corrosão de muitos substratos, formando fluoretos voláteis, ou então, iniciar a 
deposição de filmes de flúorpolímeros, dependendo da relação flúor/carbono (F/C) do gás 
de alimentação. Geralmente, quanto maior essa razão, ou seja, F/C > 3, maior será a 
descarga para corrosão (Figura 2.2) (COBURN, J.W., W1NTWERS, H.F, 1979). 
22 
Caníuulo 2- Revisão Bibliográfica 
deposição corrosão 
Figura 2.1 - variando as condições do plasma pode ocorrer deposição ou corrosão no 
substrato (d'AGOSTINO, 1990). 
' 
' \ 
' 
' 
' 
' 
_ Adição de 0 2 
CF• 
Po limerízação '. 
~ ' 0 1L------a~----~a~-----4t---~ 
Figura 2.2 - região de contorno entre as oondições de polimerização e oorrosão 
(adaptado de CORBUN, 1979). 
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Para uma mistura (gás fluorado e um outro gás, como 0 2), pode-se alterar o modo 
da descarga. No caso de adição 0 2 ao sistema, há a formação de espécies menos reativas de 
CO, C02 e COF2 e como conseqüência os átomos de flúor (F) não se recombinam mais e 
sua densidade relativa aumenta. Assim, na ausência de monômeros polímerizantes, CF,, os 
filmes de polímeros fluorados não podem ser formados, e, caso esses monômeros estejam 
presentes, serão corroídos pela recombinação 
(d' AGOSTINO, 
átomos OJGgênio e 
outro lado, a adição H2 ao sistema, favorecerá a polimerização, pois átomos de 
hidrogênio reagem com átomos de flúor (F), formando HF não reativo, assim haverá 
diminuição da recombinação de F+ CF,, e, portanto a densidade das espécies CF, aumenta, 
aumentando a polimerização. 
O consumo flúor abaixo da relação estequiométrica de alimentação seja 
substrato ou pela presença de H2, reduz as atividades de corrosão da descarga. Porém, 
carbonos ativos podem ser convertidos pelo oxigênio a inativos, CO ou C02, reduzindo a 
atividade de polimerização da descarga. 
Alterando as condições experimentais ou as variáveis de processo é possível 
mudar, continuamente, a importância relativa das espécies ativas, e, portanto a capacidade 
de corrosão ou de deposição das descargas. 
Na polimerização de fluorcarbonos por plasma (PPFM), filmes de baixa energia 
superficial podem ser produzidos nas superfícies de muitos materiais. A natureza 
hidrofóbica desses filmes fornece uma superfície semelhante ao do PTFE, conhecido como 
Teflon, que pode ser usada como camada protetora contra a umidade ou corrosão química. 
A baixa constante dielétrica dos filmes de flúorcarbono faz com que esses filmes sejam 
úteis em circuitos integrados. Além disso, apresentam biocompatibilidade, o que os tornam 
interessantes em aplicações biomédicas, introdução de cateter, sonda neural e como camada 
de permeação seletiva de gás em membrana (CHEN K. S., 1999). 
As vantagens de revestimentos de PPFM estão relacionadas com a boa adesão a 
muitos substratos orgânicos e inorgânicos; com a presença de fracas forças 
intermoleculares, originando superfícies relativamente inertes e com baixa energia livre; 
com baixo coeficiente de atrito e alto grau de reticulação. A alta eletronegatividade do flúor 
permite fácil interpretação dos espectros obtidos por análises de ESCA ou XPS . 
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Em trabalhos recentes, verificou-se a viabilidade de se usar o processo de plasma 
de flúorcarbonos para modificar as propriedades ópticas superficiais de PMMA 
(BARTOLI, 1998). Fez-se uso de plasma de CF4+H2, visando a redução do índice 
refração superficial de ópticos de Foi observada, através aruilises de 
elípsometria, uma diminuição do índice de refração de 1,49 do PMMA original, para 1,42 e 
na superfície fluorada dos filmes. Essa diferença índice refração implica em uma 
AN em tomo de 0,45, resultando em um ângulo maior (aproximadamente 60°) para 
captação da luz quando comparado ao ângulo de 16° (AN =0,14) para uma fibra similar de 
sílica. 
PARK (2003) estudaram modificações nas superfícies de poli (metacrilato de 
metila.), através tratamento plasma, o gás com rrulio:fre<:jüi~ncia 
e potências de O a 30 W. Observou-se que o tratamento alterou os grupos 
funcionais da superfície do polímero sem nas propriedades de volume, resultando 
num efetivo controle do índice de refração e perdas por transmissão para aplicativos 
fotônícos. 
2.2.1.2 Efeitos dos Parâmetros do Processo por Plasma 
A taxa de deposição da polimerização por plasma e as propriedades fisicas e 
químicas dos filmes formados são dependentes de distintos fatores, como: tipo de mistura 
gasosa; vazão; potência elétrica; pressão do gás; temperatura e tipo do substrato. 
2.2. !.2. l Efeito do Tipo de Mistura Gasosa 
Uma boa mistura gasosa deve contribuir para a descarga com radicais CF ou CFz e 
com partículas carregadas que ativam a superfície do polímero. Ainda não é conhecido qual 
desses dois radicais contribuí mais ativamente para a formação do polímero e se há 
realmente elétrons ou íons positivos ou ambos ativando a superficie flutuante ( d' 
AGOSTINO, R,l990). 
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HOCHART (1999) estudaram as modificações na superficie da poliacrilonitrila 
(PAN), quando tratada por plasma utilizando gases CF4, CF4+Hz e C6F14. O uso de CF4 
conduziu a uma fluoração da superficíe dos filmes, o que pode ser comprovado 
análises de XPS, a presença de grupos CHF, e CF3. Nenhuma polimerização 
foi observada com a introdução de Hz (mistura CF4+Hz), e o filme tratado tornou-se mais 
hidrofllic:o por causa da lnt<em<clío provável restante com os átomos de na 
superficie plasma de CsF14 conduziu á deposição de um filme 
polimerizado flúorcarbono, evidenciado pelas análises XPS através do desaparecimento 
do N ls correspondente ao grupo funcional C=N do PAN. 
Aumentando a vazão e mantendo-se constantes parâmetros como potência e 
pressão, há um aumento da taxa de deposição, pois esta é limitada pelo abastecimento dos 
gases de alimentação. No entanto, para altas vazões a taxa de deposição diminui, porque 
ocorre uma diminuição no tempo de residência dos gases alimentados, fazendo com que 
espécies ativas sejam impedidas de alcançar o substrato (MOROSOFF, N., 1990). 
2.2.1.2.3 Efeito da Potência Elétrica 
O aumento da potência resulta num aumento da densidade de elétrons e enriquece 
todo o processo de excitação por descargas. Espécies ativas corno átomos, radicais, íons e 
elétrons aumentam sua densidade afetando o processo de deposição. A taxa de deposição 
aumenta com o aumento da potência, quando são mantidas constantes as variáveis pressão e 
vazão. 
CHEN (1999) investigaram o efeito da potência e pressão na taxa de deposição de 
filmes sobre substrato de PMMA e vidro, utilizando plasma em atmosfera de 
octofluorotolueno (OFT). Nesse estudo concluiu-se que a taxa de deposição aumenta com o 
aumento da potência (máxima taxa de deposição (310 Âlmin) á 40 W), alcançando um 
ma."m•v e então passa a diminuir (300 Âlrnin à 50 W), provavelmente devido a uma taxa 
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significante de corrosão quando o plasma de flúorcarbono é realizado a potências mais 
altas. 
É possível filmes homogêneos e aumentar a interação do plasma com o 
substrato, trabalhando com pressões de processo na ordem de 1 torr. De acordo com 
d'AGOSTINO (1990), para pressões entre 2 e 3 torr ocorre um mecanismo diferente de 
polimerização, núcleos de polímeros são formados na fase gasosa pela reação com espécies 
insattrra<:las e este polímero, estando na as por gravidade. 
Para polimerização por plasma utilizando gases fluorados, o aumento da pressão 
implica na redução dos átomos de flúor e num aumento quase exponencial da densidade de 
elétrons. Taxas mais altas de deposição ou polimerização ocorrem para pressões mais altas 
(1 a 2 torr). 
BIEDERMAN (1987) observou experimentalmente que a taxa de deposição 
aumenta no início e tende a saturar quando a pressão aumenta (vazão e potência mantidas 
constantes) (SID F.F., 1996). 
2.2.1.2.5 Efeito da Temperatura do Substrato 
Há uma influência negativa da temperatura do substrato na razão de deposição. d' 
AGOSTINO (1987) demonstraram que no caso de polimerização utilizando uma mistura de 
gases (fluorcarbonos e hidrogênio), como C2F6-H2, a taxa de deposição diminui 
continnamente com o aumento da temperatura (SID F.F., 1996). 
2.2.1.2.6 Efeito do Tipo de Substrato 
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AREFI (1992) investigaram o efeito da natureza química de substratos como PE e 
PVDF, na polimerização por plasma usando uma mistura de CF4-H2, num reator de baixa 
fre,qüê:ncia (70kHz). Para o PVDF, com tempos de processo menores 75 s, ocorre 
somente corrosão, ao contrário do que ocorreu com o No o flúor existente no 
substrato contribui para o mecanismo de crescimento (tempo> s). Assim a porcentagem 
hidrogênio na mistura não será a mesma para os dois tipos de substrato, ePVDF. 
Para o em relação ao uma maior porcentagem de hidrogênio é necessária 
(aproximadamente 2 vezes, ou 4%), para neutralizar os átomos de flúor provenientes da 
superfície do substrato. Análises XPS do substrato PVDF, mostraram que para uma 
particular composição CF4 + 4%H2, o polímero hidrofluorado depositado no substrato 
apresentou a maior relação flúor/carbono (F/C). Portanto, a natureza do substrato interfi~re 
no mecanismo de da camada po!ímerizada das CF4-H2. Mas, tão logo 
o polímero começa a crescer na superfície (polimerização) a composição química 
(analisada via XPS) e a energia de superfície (medida por ângulo de contato) do filme 
flúorcarbono depositado tornam-se semelhantes nos dois tipos de substratos (PE e PVDF). 
Também foi verificado (através de análises de XPS e FTIR-ATR) que aumentando a 
porcentagem de Hz na mistura, o conteúdo de flúor dos filmes diminuía, obtendo-se filmes 
reticulados. 
2.3 Técnicas de Caracterização 
Algumas técnicas para caracterização de superfície de polímeros foram usadas 
para verificar mudanças nas superfícies expostas ao plasma, como: espectroscopia na região 
do infravermelho por transformada de Fourier, utilizando o método da reflexão total 
atenuada (FTIR!ATR), ângulo de contato, microscopia de força atômica (AFM), 
espectroscopia eletrônica por análise química (ESCA - electron spectroscopy for chemical 
analysis ou XPS - x-ray photoelectron spectroscopy), além de análises gravimétricas. Os 
principais aspectos dessas técnicas são descritos a seguír. 
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2.3 .1 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR/ A TR) 
espectrometria no (IV ou fornece informações a 
natureza química e estrutura molecular de materiais orgânicos, moléculas po!iatômicas 
inorgânicas e componentes metálicos. Moléculas homonucleares diatômicas (02, Nz e H2) 
não absorvem na região do infravermelho, pois não há nenhum modo de vibração ou 
rotação que produza um momento dipo!ar (SILVERSTE!N,R.M, 1981). 
O princípio de funcionamento dos aparelhos de espectrometria de infravermelho é 
a partir de feixes de ondas eletromagnéticas incidentes sobre uma amostra que absorve 
energia em determinados comprimentos de onda. Átomos ou grupos de átomos vit•rrun 
ao retornarem 
ao estado original liberam essa energia que é detectada pelo espectrômetro. 
O método da transformada de Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy) é rápido e sensível e com o acoplamento de acessórios, por exemplo, 
acessório de ATR (attenuated total rejlectance), é possível estudar camadas superficiais das 
amostras analisadas. 
O método A TR é empregado em amostras de filmes poliméricos, borrachas, 
alimentos e resinas, permitindo uma análise não destrutiva da superficie. A profundidade 
investigada depende do ângulo de incidência da radiação sobre a amostra, do comprimento 
de onda da radiação infravermelha, do índice de refração do cristal e da amostra, bem como 
da eficiência do contato amostra-cristal (!NGLE, 1988). 
Na análise a amostra é comprimida contra uma superfície de um prisma ou um 
cristal de reflexão interna. Com um apropriado ângulo de incidência, o feixe de 
infravermelho passa por reflexões múltiplas internas antes de sair do cristal e ser detectado 
(Figura 2.3). 
Os 11 do cristal e da amostra, são fatores determinantes na obtenção do espectro. 
De acordo com a equação 2.2, a profundidade efetiva de penetração, dp, depende dos meios 
(cristal e amostra) e do ângulo do feixe incidente (Horizontal ATR Acessory, Perkín E!mer, 
1996). 
o detector 
Figura 2,3 -amostra 
Onde: dp - profundidade e 
refl·aç1io do e 
menor é a pn;fundida,de 
de Desta camadas superficiais são analisadas. nessas 
condições, os sinais são enfraquecidos e, portanto necessário o aumento da área 
analisada. 
eficiência do contato da amostra com o cristal afeta a qualidade dos espectros 
pois as ondas evanescentes decaem muito rapidamente com a distância da SUJJerficie 
(aunostra e cristal), sendo ter um bom contato e amostra. No caso de 
aunostras sólidas é importante o uso um dispositivo de pressão que comprima a amostra 
contra o cristal. 
Medidas diretas ângulo de contato podem ser obtidas através de dois métodos 
envo11vem medidas do de uma gota, da gota séssil, ou de uma bolba 
(licjmclo ou ar), método bo lba carJtwa. 
O captiva cons1ste em uma amostra 
liquidlo ,-.. .,.,. fJJ.ZeJado uso uma micrc•-seJrirtga, em , uma 
1me:rsa num 
ar ou 
uma gota é l!IJeJCaáa ab8:1XO 
gmliôrn~:moudenmaoanrern "ideo (Figura 2.4). 
contato 
nma gota um 
a ser 
caracterizado (Figura 2.5). ângulo contato é como o ângulo entre a supertl.cie 
substrato e a linha tangente no ponto de contato da gota com c substrato. A gota é 
uma ln__icro-serLnga e o ângulo (',ontato apresenta 
nm sobre a superficie lisa (CAA1-Af!CRO 
A gota tem nma forma esférica devido à interação presente na interface sólido e 
liquido. Interaç.ões gravitacio:n.ais podem ser negligenciatiõ'ts quando a não ex<:edle 
(YEKTA-FARD, M., 1992). gota e o ângulo de contato silo sensíveis às mc>dllica.çõ:es 
ocorrem na profundidade de 20 a 30 A (F ADDA, !995). 
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ângulo de contato está relacionado com a energia de superfície analisada. O 
Valor do ângulo de contato da gota líquida dependerá da energia de superfície da amostra e 
da tensão superficial do líquido. Embora não identíJ'iqtte os grupos funcionais na superfície, 
essas medidas são muito sensíveis à natureza química, rugosidade e presença de poros e 
vazios na superfície analisada. Quando comparada à técnica ESCA, o ângulo de contato 
tem demonstrado ser mrus na camada mais externa (COB1J"fu'J, 
WINTWERS, 
técnica Half-AngleiM }vfeasuring Method, usada neste estudo, é uma das técnicas 
que permite medições de ângulos de contato diretamente, eliminando erros associados com 
o traçado de tangentes arbitrárias (CAM-MICRO OPERATING MANUAL, 1996). Essa 
técnica mede me:tadle 
2 x e, a medida de ang;ulo é direta. 
Os polímeros, em geral, apresentam superfícies inertes quimicamente, com baixa 
energia superficial (ângulo de contato alto) e superfícies não porosas. Tratamentos de 
superfície são necessários para que haja aumento dessa energia , tomando essas superfícies 
receptivas à aderência de outras substâncias. No caso de tratamentos por plasmas com gases 
fluorados, ocorre o inverso, há uma diminuição no valor da energia livre superficial e logo 
um aumento do ângulo de contato (BREWIS, 1982). 
2.3.3 Microscopia de Força Atômica (AFM) 
A Microscopia de Força Atômica é uma técnica que fornece informações espaciais 
ao longo e perpendicularmente à superfície do filme polimérico com resolução na ordem de 
1 um (RAGHA V AN, D., 2000). 
Possui vantagens em relação à microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de 
transmissão (TEM), pois permite medidas de espessura de filmes ultrafinos sobre substratos 
(KIM, J.H., 1999), análises de heterogeneidade de filmes de blendas (RAGHA V AN D., 
2000), e estudos de propriedades mecânicas de superfícies tais como análises de rugosidade 
(HSIAO, R., 1998) (CHO, J.S., 2001), dureza, rigidez, elasticidade e resistêncf18UOT!CA CENTRAi 
DES!NYOlYIMENro 
CO:f.JÇAo 
UNICAMP 
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O princípio de funcionamento do microscópio de força atômica foi desenvolvido 
por BINNING (1986) e pode servisualizarlo na Figura 2.6. 
Elementos piezo 
Figura 2.6 -princípio de funcionamento do microscópio de força atômica. 
O microscópio de força atômica é composto basicamente por uma ponta ou sonda, 
que varre a superficie da amostra em estudo, medindo a força de interação (atração ou 
repulsão) entre os átomos da ponta e os da superficie. Através de recursos computacionais, 
os resultados são transfonnados em imagens. 
No AFM, a varredura é comandada por um sistema píezoe!étrico (dispositivo que 
se move em escala nanométricalmicrométrica quando uma tensão é aplicada entre os 
eletrodos) e o deslocamento (x, y e z) que ocorre através da variação de tensão aplicada a 
esse sistema, é controlado por um circuito de realimentação cuja função é manter a força e 
ou altura constante. 
O cantilever é formado por uma ou mais hastes, que pode ser de silício ou nitreto 
de silício (comprimento- 100 a 200 J.Ul1 e espessura- 0,5 a 5 J.Ull). A ponta possui alguns 
microns (J.Ull) de comprimento e diâmetro menor que 100 A. 
Para a detecção do deslocamento do cantilever é utilizado o método da reflexão do 
feixe de laser (com comprimento de onda de 650 nm e potência de 5 mW), que mede o 
cte:;locrune:nto através da incidência e reflexão de um feixe de laser na ponta livre espelhada 
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do cantilever. As deflexões do cantilever causam uma mudança no ângulo de reflexão do 
feixe de laser, que após refletir em um espelho, é detectado por um sensor ( fotodetector) de 
4 posições (quadrantes). O laser é ajustado de forma a manter a reflexão no centro do 
fotodetector. 
As forças de interação entre os átomos da ponta e os da superfície são forças 
atrativas de Van Waals que agem a distâncias entre 100 e algumas unidades 
nanômetros. As forças repulsivas que agem quando a ponta aproxima muito da superfície 
faz com que os átomos da sonda e da amostra estejam tão próximos que começam a se 
repelir. Assim, dependendo das forças entre a ponteira e a amostra, o modo de operação 
pode ser classificado como contato, contato intermitente e não contato (MAGONOV, S.N., 
Modo-não contato: quando a separação entre a ponteira e a amostra é de a 100 
nm, permanecem as forças de interação de longo alcance, ou seja, forças atrativas. Corno a 
grandeza dessas forças está em torno de 10·12 N, a força é medida fazendo o cantílever 
vibrar perto de sua freqüência de ressonância, medindo as variações na freqüência de 
ressonância que resultam da interação das forças entre ponta e superfície. No modo não-
contato, a força total ponta-amostra é menor que no modo contato, minimizando o contato 
físico e a deformação da amostra. Esse modo é preferível para amostras macias, assim 
como quando é desejado preservar a integridade da ponteira após muitas varreduras 
(RAGHA V AN, D., 2000) 
2.3. 4 Espectroscopia XPS/ESCA: 
A técnica ESCA (electron spectroscopy for chemícal anlysís), também chamada 
XPS (x-ray photoelectron spectroscopy) é uma técnica não destrutiva, usada para estudar e 
medir a composição química da estrutura de camadas superficiais de materiais, numa escala 
de dezenas de Â (10 a 200 Â) (CLARK, D.T., 1982). 
Pode ser muito útil em campos de aplicação como: corrosão, catálíse, materiais 
semicondutores e polímeros. Essa técnica também pode ser usada em análises de 
contaminação de filmes finos, medida de composição elementar de materiais isolantes 
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(polímeros e vidros), identificação do estado químico de elementos (metal ou óxido), 
estimação quantitativa de camadas finas de isolante, entre outras. 
uma amostra atingida por raíos-x monoenergéticos (os mais usados são Raios-x Mg.Ka 
(1253,6 e V) ou A!Ka (1486,6 e V)). Esses fótons têm uma força de penetração no sólido, 
lmnt<:tda na ordem 1 a I O j..l.ffi. ínteragem com os átomos na região da superfície, 
pelo efeito fotoelétríco, causando a emissão de elétrons. 
Esta emissão tem a energia cinética dada pela equação 2.3: 
KE = -t/Jsp 
Onde: KE - é a energia cinética; h - constante de P!anck; v - freqüência; hv - energia do 
fóton; BE - energia de ligação e <!lsr - função de trabalho do espectrôrnetro. 
A energia de ligação pode ser considerada corno a energia de ionização do átomo. 
O ESCA reproduz diretamente a estrutura a nível eletrônico, desde as camadas mais 
internas até a superfície atômica. Todos os elementos, desde o Lítio até o mais pesado, 
podem ser analisados, mesmo que os elementos sejam só uma parte de um composto 
químico. 
Instrumentos de XPS consistem em uma fonte de raios-x, um analisador de energia 
para o fotoelétron e um detector de elétron (Figura 2. 7). A análise para identificação de 
fotoelétrons requer que a amostra seja colocada em uma câmara de alto vácuo. 
Considerando que a energia de fotoelétron depende da energia dos raios-x, a fonte de 
excitação deve ser monocromática. A energia do fotoelétron é analisada por um analisador 
eletrostático, e os fotoelétrons são identificados por um tubo multiplicador de elétron ou um 
detector rnulticanal. 
É uma técnica particularmente adequada para análises de polímeros fluorados, pois 
os elétrons emitidos pelo carbono Cls apresentam grandes variações químicas devido à 
e!etronegativídade do flúor. Os espectros ESCA são, nesse caso, de fácil interpretação e 
fornecem informações da estrutura química da superfície (profundidades da ordem de 3 a 
35 
Capítulo 2- Revisão Bibliográfica 
5nm). A intensidade do sinal de fotoelétrons para as energias de ligação das espécies C-F e 
C-CF, 289,5 e V e 287,3 e V, respectivamente, são típicos para identificar filmes fluorados 
(d'AGOSTINO, 1990) 
Raio-X 
detector 
fotoelétrons 
amostra 
Figura 2. 7 - eiementos básicos de uma ESCA 
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3 o 1 Materiais 
CAPÍTlJLOJ 
MATERIAIS E MÉTODOS 
30 L L (metacrilato de metila)- PMMA 
O polímero utilizado para a fabricação dos filmes foi o poli { metacrilato de metila) 
prodm:ido pela (Rohm & Haas ), marca tipo VO 0520 estrutura monmner1ca 
Figura 301 -estrutura do PMMA 
O PMMA possui boas propriedades mecânicas, como alto modo de elasticidade (2 
a 4 GPa) comparado à maioria dos polímeros, razoável resistência ao impacto, resistência 
elevada às intempéries e elevada resistência ao risco" É um material termoplástico, amorfo, 
apresentando semelhança ao vidro (MANO, ER, MENDES, LC, 1999} 
As características físico-químicas do PMMA se encontram na Tabela 301: 
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1 - características fisico-químicas do PMMA 
massa específica 1,19 g/cm3 
temperatura de transição vítrea (Tg) 105 
índice de refração ( 71) 1,49 
-~ solubilidade (õ) 119,0 (Jll2cm-3/2) i~-'~' f 
3 _1.2 Solventes 
neste trabalho optou-se pelo uso de uma combinação solventes, MIBK e Xileno, mistura 
também utilizada per ARRUDA (ARRUDA, AC.S, 2001), e cujos resultados 
apresentaram-se satisfatórios, isto é, filmes unífonnes foram fonnados sem rachaduras. 
3.1.2.1 Meti! isobutil cetona- MIBK 
As propriedades fisico-químicas do solvente orgânico MIBK estão apresentadas na 
Tabela 3.2: 
Tabela 3.2 - características fisico-químicas do MIBK 
Fabricante Nuclear 
parâmetro de solubilidade (õ) 17,2 (J112cm-312) 
fónnula molecular ( CH3 )zCHCHzCOCH3 
3.1.2.2 Xileno 
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As características fisico-químicas do solvente orgânico Xileno encontram-se na 
Tabela 3.3. 
Tabela 3 3 - características fisico-químicas do Xileno 
Fabricante A . 
-~ de solubilidade (o) 18,0 (J112cm-312) 
K 
' 
fórmula molecular Ct>H4(CH3)2 
3.1.3 Sub•stratc 
Para os pnme1ros ensruos foram utilizadas lâminas de s:ílíca (lâminas para 
microscopia óptica) como substrato para sustentação dos filmes de PMMA No entanto, 
como os filmes não aderiram ao substrato, optou-se pelo uso de lâminas de silício 75mm de 
diâmetro, tipo p, orientação cristalográfica (100) e com resistividade de lO a 20 Q.cm. 
3.1.4Gás 
O gás utilizado na produção do plasma para modificar a superficie do filme de 
PMMA foi o CHF3, fabricante Matheson. 
3.2 Métodos 
3.2.1 Preparação dos Filmes de PMMA 
3 .2.1.1 Secagem do PMMA 
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secagem do material polimérico (PMMA) realizada para retirada de água 
absorvida devido ao periodo de estocagem. Para esse procedimento, utilizou-se uma estufa 
mantida a temperatura de 70°C, durante um período de 8 horas, seguindo as recomendsções 
do fabricante. 
3.2.1.2 Preparação Solução 
Definiu-se a concentraçãc ds solução (30% em massa de soluto) tendo em vista os 
resultados obtidos por ARRUDA (20% de sólidos, 500 rpm e 30 s - espessura do filme de 
nvJuvu-c. 30 (ARRUDA, A.C.S, 200!). Para o cálculo ds concentração solução 
se uso equação do (equação 3. 1977). 
(3.1) 
Onde: 1: - título; m1 - massa do soluto (g), no caso o PMMA e m2 - massa do solvente (g), 
MIBK + Xileno (1:1). 
Soluto e solvente foram pesados. O soluto foi sendo adicionado, lentamente, ao 
solvente num período de 8 horas (5rpm) e temperatura de 50°C a 60°C (placa aquecedora 
ou hot-plate). Esse procedimento foi suficiente para que houvesse total homogeneização da 
solução. Durante esse período o béquer permaneceu vedado para evitar a perda dos 
solventes. 
Após a homogeneização fez-se uma nova pesagem para verificação ds massa, pois 
com a evaporação do solvente há um aumento ds concentração da solução. Também foi 
feita uma pesagem de 2 ml de solução, para verificação do teor de sólidos. Em seguids, esta 
foi armazenada em um frasco de vidro, em ambiente a baixa temperatura (1 0°C). 
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UNICA~ 
1 Deposição do Polímero 
fiirnes foi 
é den·amada na su~>erf[cie se encontra 
o co11ectad.o ao 
sist<:ma a váct!O. um motor com mtaç1iéo numa 
aclJrdo com 
é COl1ÍHlia(Ja 
pes.o mc•lc<:ullrr do polímero, velocidade e taxa de evaporação do sm'v<enr" 
aparelho Spincoater P6700, Specialty Coatíng 
version 1 no La!Jonltórm 
e 
Figura 32- Spincoater Modelo P6700 
A Figura 33 representa um esquema do sup.orte (substrato), no 
a solução p.olíméríca, 
<:::::::= Substrato (silício) 
Figura - esquema do perfil da camada 
um 
depositada 
no gira1:ório do SDirmer 
recebtm um m•~'m"'u" com e submetide a uma rotação 
LOOO por 
e em seg;mcla 
segundos remoção de evc:ntruüs resíduos. seguide a solução 
ou, apruximadar:nente 2 
utílíz<Jtía uma a sennga ou pipeta, 
ar eram IOIIrulffi!S des:ap:1re.~ia1n com a rotação, tc,rmanclo um 
não hoJno:gerJoo~ 
evaporação dos solventes~ massa 
medidla dum:nte esse per:íoc!o até pe!nnmecer constante~ 
am!llzenadas em um dessoortdor ntínimízar a absc,rçãc 
Figura 3.4 -lântínas de Sílioío com fibne de PMMA 
quer1te a 
+ 
amostras 
As 2 e 3 (Figura 
ooB>SK,na<jas devido à tensão prodru~de 
que pedem ter 
filmes polimérícos, na espessura pmdu:z::id.~, 
sobre as lârnn1as oo silício após a evaporação do solvente~ 
An1ostras: corte tías lâminas 
Figura 3.5 -amostras utilizadas para o processo de fluoração 
32.3 Processo Fh1or:açiléo no Reator de Plasma 
O pnx)essrummto por pla:nna 
(13,56 MHZ) com paralelas, ACG 587 (Figura 3.6), 
Laboratório de Microeletrônica da Escola Politécnica Paulo. 
de prcJCe:sso é aço eletrodo é refrigerado por um 
gás está situada na prute sistema que utiliza a água oomo liqmdlo refrigerante. A ení:racla 
as runostras (formato 
entanto esse dispositivo não 
íormatos diversos 
e posicioná-las no mesmo nivel (Figura 3.6 - b). No 
as amostras 
o proces:;o 
eletrodo inferior. 
as amostras 
<::== Camada ílu<mldla 
<::== Camada polimérica 
<::== Substrato (Si) 
Figura 3.7 - esquema dos filmes depositados sobre o Silício: polímero fluorado (via 
Plasma) sobre o PMMA (viaspin-coating). 
As condições de pressão do gás e potência variadas de acordo com um 
planejamento fatorial 22+ l (Factorial Experimental Design -FED) (BRUNS, R 1995), 
mantendo-se constantes o tempo processo (2 minutos) e a vazão do gás (20 sccm). 
Na Figma 3.8 estão as condições de processamento, potência (60 a 120 W) e 
pressão (! a 2 torr), para realização dos planejamentos fatoriais. Após as análises 
caracterização físico-química amostras, o optou-se 
exploração de pressões mais baixas (O ,5 a l ,5 torr) e aumento de potência (90 a !50 W) 
reali2:1mdo outro planejamento I, (segundo as cm1di;;õe·s 
comuns, entre o novos ex]Jerimentos, ou 
a amlhs:e e1;tat:ística as mesmas amostras. e 1 torr , 
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comum aos dois planejamentos, foi mantida como ponto central para esse novo 
planejamento. 
60 
45 
" 
e !:planejamento 
111 2 planeJamento 
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 
pressão (torr) 
Figura 3.8- condições de processo para os planejamentos experimentais 
3.2.4 Caracterização Físico-Química dos Filmes 
3.2.4.1 Medidas das Espessuras dos Filmes. 
Utilizou-se um micrômetro da MITUTOYO, n° 2!09 JEWELED, para as medidas 
de espessuras dos filmes de PMMA sobre as lâminas de silício. 
Para medidas de espessuras dos filmes fluorados não se utilizou a técnica de 
micrometria, pois a espessura dos filmes foi inferior à precisão do instrumento (menor que 
0,00 l mm). E assim, a obtenção dos valores de espessuras desses filmes fluorados foi feita 
indiretamente por gravimetria. Para essa caracterização utilizou-se uma balança Satorius 
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Research (Laboratório de Tensoativos e Polímeros - Química - Universidade de São 
Paulo) - precisão de 1 o·5 . 
3.2.4.2 Espectroscopía de Infravermelho 
amostras foram caracterizadas utilizando um espectrofotômetro FT.!R 
(PERKIN ELMER Spectrometer SPECTRUM 2000) - do Laboratório de Física 
dos Polímeros, localizado na Faculdade de Engenharia Química, Unicamp. O acessório de 
refletância total atenuada (FT!R-ATR) contém um cristal de germânio, índice de refração 
4.0 e ângulo penetração 45°. espectros foram obtidos com 120 varreduras. 
pressões sobre as amostras controladas entre a 80 N, não ultrapassando a indicada 
no manual do aparelho (100 N). amostras receberam um fluxo de N2, antes das análises, 
para eliminação de possíveis resíduos presentes nas superfícies. 
3.2.4.3 Análise de Ângulo de Contato 
Medidas de ângulo de contato foram realizadas antes e após a fluoração por 
plasma com um goniômetro (Contact Angle Meter-MICRO, TANTEC Inc.) do Laboratório 
de Física de Polímeros, localizado na Faculdade de Engenharia Química, na Universidade 
Estadual de Campinas -Unicamp. A técnica utilizada foi a Ha!f-Angle™ Measuring 
Method (CAM-MICRO OPERATING MANUAL, 1996). Água deionizada foi utilizada 
como líquido da gota séssil e as medidas foram feitas em ambiente condicionado e em 
condições de não-saturação (22°C e U.R 61%). 
Foi aplicado um fluxo de N2 sobre as amostras para remoção de resíduos 
particulados, eliminando possíveis interferências no ângulo medido. Três medidas foram 
feitas em diferentes pontos das superfícies de cada amostra. 
3.2.3.4 Microscopia de Força Atômica (AFM) 
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Filmes po!iméricos geralmente apresentam superficies lisas, no entanto após 
tratamento por plasma podem apresentar mudanças topográficas, como rugosidade. 
Medidas de Microscopia de Força permitem análises da superficie de materiais em 
escala nanométrica. 
Dois filmes de PMMA, antes e após a fluoração (120W e 1 torr), foram analisados 
com o Probe CP fabricado pela Park Scientific 
- Instituto de fisica "Gleb Wataghin"). As 
imagens foram obtidas no modo não contato, numa freqüência de 0,70 Iinhas/s. Todas as 
modelo 
análises foram realizadas sob condições ambientes. 
As amostras foram analisadas num espectrômetro de fotoelétrons de raios-X 
modelo XSAM800 (KRATOS) localizado no Centro de Química-Física Molecular, 
Complexo Interdisciplinar, IST, em Lisboa - Portugal. Foi empregado o modo de 
transmissão fixa com energia de passagem de 10 e V (linhas MgKa com energia de 1.253,7 
e V). A potência da fonte foi de 130 W. As análises foram feitas à temperatura ambiente em 
condições de ultra-alto-vácuo com pressão em 10-7 Pa. Na identificação das componentes 
da região C ls, foram usadas as diferenças entre as energias de ligação do flúor e de cada 
uma delas de acordo com uma metodologia proposta por FERRARIA, A M (2003). 
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4.1 Secagem do PMMA 
CAPÍTUL04 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
resina de PMMA, em fonna grânulos, seca a C em estufa com 
circulação de ar, para determinação do teor de umidade. A % de umidade residual foi 
calculada através da equação 4.1. O teor de umidade da resina de PMMA foi de 0,38 % e a 
umidade residual foi de 0,026 % (Figura 4.1) 
0/ . _J d .d l lminidal- mfmal J * !00 youmlua e.resz ua = ( 4.1) 
mfinaJ 
Onde: mmlciai - mfinal é a diferença de massa no intervalo de 2 horas 
0,25 
'\ 
'""' 
0,20 \ ~ \ '-' 
<;:! 0,15 \ :::; 
"'' ·c;; \ \ 
<I) 0,10 ... 
<I) 
-g 
"'' 
\~ 
0,05 
·- -~------· E :::; • 0,00 
2 4 6 
secagem (h) 
8 10 
Figura 4.1 -%de umidade residual da resina de PMMA em função do tempo de secagem 
em estufa a 70° C 
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Análises por espectrometria no infravermelho confirmaram que não houve 
degradação do polímero, que pudesse ser detectada pela técnica, após o processo de 
secagem. 
Caracterização das Espessuras dos dePMMA 
4.2.1 Mi1;ronnetria 
Os filmes produzidos pelo processo de coating utilizando uma solução viscosa 
com 
periférica, isto é, bordas mais espessas sobre a lâmina de Si em forma de disco. 
Foram realizadas oito medidas para cada lâmina revestida (lâmina + filme de 
PMMA). A média das espessuras dos filmes de PMMA na parte central foi de 64,8 J.!ffi ± 
3,6 e nas bordas foi de 79,8 f,.tm ± 2,8. O cálculo para a espessura do filme de PMMA foi 
realizado subtraindo a espessura da lâmina de silício (Tabela 4.1). 
Tabela 4.1 - espessuras dos filmes de PMMA medidas por micrometria 
lâmina centro ( f.lln) borda (pm) 
1 63,3 ± 1,0 76,5 ± 9,1 
2 69,0 ± 1,7 81,8±6,1 
' 62,3 ± 1,0 81,0 ± 6,8 :; 
4 .2.2 Gravimetria 
Os resultados das medidas de espessura dos filmes de PMMA por grav:imetria são 
apresentados na Tabela 4.2. O efeito de borda na espessura dos filmes de PMMA, 
obviamente, não é ídentil'icável análise gravimetría. média das espessuras obtidas 
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para as três lâminas 
no Apêndice A 
de 64,1 ± 3,6 1-1m e o procedimento para o cálculo está disponível 
Tabela 4.2 - espessuras dos filmes de PMMA medidas por gravimetria 
lâmina 
1 
2 
3 
espessura (J.Im) 
62,5 
68,3 
61,5 
Resultados das Caracterizações Físico-Químicas 
Os resultados das caracterizações físico-químicas dos filmes poliméricos, antes e 
após o processamento por plasma, são apresentados para os dois planejamentos fatoriais, 
definidos na seção 3.2.3 (Metodologia) e delineados na Figura 3.8. 
4.3.1 Primeiro Planejamento Experimental (1 o FED) 
As condições de processo para o primeiro planejamento são reapresentadas na 
Tabela 4.3. O fator tempo de exposição ao plasma foi mantido constante (2 minutos). 
Tabela 4.3- fatores e níveis do 1 o planejamento fatorial22+ 1 
pressão ( torr) 
potência (W) 
nível inferior ponto central nível superior 
(-1) (O) (+ l) 
1 
60 
!,5 
90 
2 
120 
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L l Ângulo de Contato 
70,3 ± 0,4° e confere com os dados literatura 70,5 ± 3,1°, como reportado por VARGO 
(1989). 
As amostras de expostas ao plasma de CHF3 apresentaram um aumento no 
valor do ângulo de contato (Tabela 4.4). Esse aumento pode ser explicado pela presença de 
átomos de Flúor na superfície das amostras, pois o Flúor reduz a energia livre de superfície 
do PMMA, aumentando o ângulo de contato (BREWIS, 1982). 
Tabela 4.4 -medidas ângulo de contato das amostras expostas ao plasma de p 
planejamento 
amostras condições de processo ângulo de contato 
potência pressão (") 
(WJ (torr) 
1 60 1 90,0 ± 2,0 
2 60 2 82,0 ± 3,8 
3 90 1,5 96,5 ± 4,1 
4 120 1 100,0 ± 1,9 
5 120 2 89,0 ± 0,99 
original 
------------------------------
70,3 ± 0,4 
As análises estatísticas foram obtidas através do programa Statistica 6.0, e os 
resultados desse tratamento, com 95% de confiança, para a variável de resposta ângulo de 
contato são apresentados na Tabela 4.5 (1° planejamento). Os efeitos individuais dos 
fatores potência e pressão, bem como suas interações, são determinados pelos resultados 
teste p, que apresentou um grau de correlação de R2 = 0,84. O efeito negativo da 
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variável pressão, para a resposta ângulo de contato, indica que para aumentar o ângulo de 
contato a pressão deve ser diminuída. 
Tabela 4.5 - efeitos estimados dos fatores potência e pressão para a variável de resposta-
ângulo de contato; R2=0,84 1 
efeito Desvio t(Jf p 
Média Global 91,50 2,50 36,60 0,02 
( 1) potência 8,50 5,59 1,52 0,37 
(2) pressão -9,50 5,59 ,70 0,34 
interação -1,50 5,59 -0,27 0,83 
Os resultados do teste p, nesse experimento, indicam que as variáveis de processo, 
pressão, potência, e a interação entre elas, não foram significativas para essas condições de 
processo (p > 0,05). Isso também pode ser observado nos resultados da Análise de 
Variância (ANOVA), Tabela 4.6, com os valores do teste F. 
As curvas de contorno da Figura 4.2 mostram que existe uma tendência para valores 
mais altos de ângulos de contato a pressões mais baixas, no intervalo dos níveis dos fatores 
investigados. As curvas foram obtidas com o modelo matemático dos efeitos das variáveis 
da Tabela 4.6, com adequada correlação (R2= 0,84). 
O modelo matemático para o ângulo de contato em função das variáveis de 
processo, potência e pressão, é dado pela equação 4.2 e é aplicável dentro do intervalo dos 
níveis das variáveis de processo estudadas. Os coeficientes que aparecem na equação do 
modelo matemático são a metade dos efeitos calculados, o que é devido à mudança de -1 e 
+1 ao longo dos eixos (BRUNS, R. E., 1995). 
1 R2 - a relação linear entre duas variáveis é medida pelo coeficiente de correlação (R). (BUSSAB, 
W. 0 , 1987) 
rr t(J) -distribuição de Student BIBLIOTECA CENTRAl. 
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Tabela 4.6 - resultados da ANOVAm para a variável resposta ângulo de contato com 
R2=0,84 
df'" MSH Fm 
( 1) Potência 72,25 1 72,25 2,31 
(2) Pressão 1 90,25 2,89 
Interação 2,25 l 2,25 
Erro 31,25 1 31,25 
Total SS 196 4 
ângulo de contato= 91,5 + 4,25*Potêncía- 4,75*Pressão- 0,75*Potência*Pressão (4.2) 
m ANOV A - análise de variância é um teste estatístico que visa fundamentalmente verificar se 
existe uma diferença significativa entre as médias e se os fatores exercem influência em alguma variável 
dependente. 
rv SS - soma quadrática é a soma de quadrados de desvios. 
v 4f- grau de liberdade que de forma geral, pode-se calculá-lo pela diferença: df" número de 
valores aleatórios - número de relações existentes entre esses valores. 
" MS - média quadrática é obtida dividindo-se as somas quadráticas pelos seus respectivos 
números de graus de liberdade (BRUNS, R.E., 1995). 
"' F e p - teste F e teste p, respectivamente, usados para analisar se os fatores são significativos 
para determinadas condições de contorno. 
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1111197,489 
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-curvas nível ou diagrama contorno o 
cm1tato. Níveis de po1:êm~ia: = 60 W; O= 90 
= 2,0 torr. torr; O= 
4.3. 1 .2 Espectroscopia FTIR/ A TR 
0,5 1,0 
+1 = 
O PMMA apresenta inte:ns:J.s bandas absorção na região entre 980-1450 
espectro de infravennelho. Todavia, a maioria das espécies CFx, (CF, CF2 e principal 
filmes fluorados plasma, também apresenta bandas de absorção nessa 
região do espectro (d' AGOSTINO, 1990). Dependendo da espessura fluorado e 
sendo esta menor 
então a contribuição das bandas de absorção do PMMA, filme de maior espessura, é 
evidente será mu•uv intensa. Assim, bandas sobrepostas nessa região dificultam a 
CHh sobre o 
( e:;tuna1JV!IS d1ess:l.s espessuras apJ:es•entadll.s '""'"'"'" nesta seção). v~nv,,-,,", então em 
awxuo= os esr.eclros de inl:irav•om!eUlo C1Jmparandlo a variação de int!onsidacle 
C=O (l l e 137 caJ·ac:terí:sücas do nv.unM. em 
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fluoração, considerando a razão de intensidades C=O/C-0 (VARGO, 1989). Para o cálculo 
dessa razão utilizou-se o software Spectrum V2.00 I Perkin Elmer Ltd 1998 e a altura 
referente à cada banda foi obtida através uma linha de base 1800 e 1600 cm·1 e C-
1200 e 1100 cm-1). 
Os espectros de absorbância no irrfravenneiho, medidos por FTIR-ATR (Figura 
amostra original e amostra 4 W e 1 torr), mostram uma redução da razão de 
(PMMA original) para 0,65. Espectros 
típicos como esses foram obtidos nas demais amostras e estão disponíveis no Apêndice 
As razões de absorbância C=O/C-0 para todas as condições experimentais (lo FED) estão 
listadas na Tabela 4.7. 
C=O 
I
{\ C-O 
l'i,l C=O \ 
'
1, \\ Origina! I\ 
l
i 1 rJ \ I i I 
li t\ ! \ I~JV \J~JL 
A[u.a. 
2000,0 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700.0 
número de onda em~ 1 
Figura 4.3 -espectros FTIR-ATR de filmes de PMMA antes (original) e após plasma de 
CHF3 (120 W, l torr) 
Os valores apresentados na Tabela 4.7 indicam que em todas as condições de 
processo do 1 o FED há uma significativa redução na razão de intensidades C=O/C-0 após 
o plasma de CHF3, em relação ao valor do PMMA original. Isto pode ser devido a um 
aumento da intensidade de absorção do grupo C-0 ou diminuição da intensidade do C=O. 
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Estas alterações devem estar relacionadas com a incorporação do na superficie do 
PMMA ou com a polimerização de um polímero parcialmente fluorado, alterando a energia 
de estiramento da ligação do grupo, no Efeitos de reticulação podem estar influi11do 
nessas razões de intensidades, uma vez que a reticulação é uma das carncteristicas de 
polímeros polimerizados via plasma (d' AGOSTINO, 1990). É provável que o novo 
polímero formado na superficie pode estar llg<K!o quimicamente (ligações covalentes) ao 
PMMA 
Tabela 4.7 - rnzão de absorbância das amostnls de PMMA após o plasma, analisadas via 
FTIR-ATR (PFED) 
amostras potência pressão razão 
(W) (torr) c=o/c-o 
1 60 1 0,74 
2 60 2 0,77 
3 90 1,5 0,69 
4 120 1 0,65 
5 120 2 0,99 
original -----------------------------~- 1,23 
A profundidade de análise do feixe de luz no infravermelho na superficie da 
amostra foi calculada através da equação 2.2 (Capítulo 2). Os valores encontrados foram 
0,38 J..Lm para os comprimentos de onda de 1721 cm-1 (C=O) e de 0,58 j.!m no comprimento 
de onda de 1137 cm-1 (C-0). Portanto, as bandas de absorção do PMMA predominam nos 
espectros, uma vez que a camada fluornda tem menor espessura em relação à profundidade 
de análise. 
Neste trabalho não se investigou se uma possível degradação ou cisão das cadeias 
do PMMA, exposto ao plasma, poderia estar tanlbém alterando a razão C=O/C-0. Caso a 
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degradação fosse oxidativ~ seriam formados grupos C=O que aumentariam a intensidade 
desta absorção. No entanto, como a razão C=O/C-0 está diminuindo, para todas as 
condições em relação ao PMMA original, parece que a intensidade C=O está 
aumentando. 
Os resultados do tratamento estatístico, com 95% de confiança, para a variável de 
resposta razão C=O/C-0 são apresentados na Tabela 4.8, determinados pelos testes p e 
Os individuais dos fatores potência e pressão, bem como suas interações, não 
foram significativos para essas condições de processo, apresentando um grau de correlação 
de R2 = 0,89. O mesmo pode ser observado nos resultados da ANOVA, apresentada na 
Tabela 4.9 com os valores do teste 
Tabela 4.8 - efeitos estimados dos fatores potência e pressão para a variável resposta -
Razão C=O/C-0 (R2 =,89). 
efeito Desvio Erro t(l) p 
Média Global 0,77 0,04 19,69 0,03 
(1) potência 0,07 0,09 0,75 0,59 
(2) pressão 0,19 0,09 2,12 0,28 
interação 0,16 0,09 1,18 0:>33 
Tabela 4.9 - resultados da ANOVA para a variável resposta - razão C=O/C-0 com 
R2=0,84 
ss df MS F 
( 1) Potência 0,00 1 0,00 0,56 
(2) Pressão 0,03 1 0,03 4,50 
Interação 0,02 1 0,02 3,16 
Erro 0,01 1 0,01 
Total SS 0,07 4 
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As análises gravimétricas dos filmes de PMMA após o plasma foram realizadas 
para determinar a espessura da camada fluorada. Todavia, a variação de massa não foi 
significativa, nessas condições de pressão, potência e tempo exposição 2 mim1tos, 
amostras com área variando de 11,8 a cm2 Isto é, a variação da massa ficou no 
algarismo de incerteza (1 o·5 da balança analítica empregada), não permitindo a 
deterrninaçêlo da espessura esse método. 
4.3.2 Segundo Planejamento Experimental (2° FED) 
Um segundo p!aneJ!lm<:nto fato,rial de exroeriJme11tos 
pnmeuo planejamento, para me:!llcma operação evolucionária, a 
processamento por plasma de 
filme fluorado. 
com o objetivo de aumentar a espessura da camada do 
As condições de processo, para o 2° planejamento definidas na seção de 
Metodologia, são reapresentadas na Tabela 4.10. O fluxo do gás e o tempo de processo 
foram mantidos constantes em 20 sccm e 2 minutos, respectivamente. 
Tabela 4.10- fatores e níveis do 2° planejamento fatorial22+ 1 
pressão ( torr) 
potência (W) 
4.3.2.1 Ângulo de Contato 
nível inferior ponto central ruvel superior 
(-1) (O) (+!) 
0,5 
90 
1,0 
120 
1,5 
150 
A Tabela 4.11 mostra os resuJtados das análises de ângulo de contato da 
superfície do PMMA após o plasma para o 2° planejamento experimental. 
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Tabela 4.11- medidas de contato amostras expostas ao plasma de 20 
planejamento 
condições de processo ângulo de contato 
amostras potência pressão (') 
(1f) (torr) 
1 90 0,5 102,0 ± 2,0 
2 90 1,5 96,5 ± 4,1 
3 120 1,0 100,0 ± 1,9 
4 150 109,3 ± 2,6 
5 150 1,5 96,3 ± 2,4 
Os resultados do tratamento estatístico, com 95% de confiança, para a variável de 
resposta ângulo de contato são apresentados na Tabela 4.12 (2° planejamento). Os efeitos 
individuais dos fatores potência e pressão, bem como suas interações são detenninadas 
pelos resultados do teste p, que apresentou um grau de correlação de R2 = 0,99. O modelo 
matemático para o ângulo de contato, em função das variáveis de processo, potência e 
pressão, é dado pela equação 4.3 e é aplicável dento do intervalo dos níveis das variáveis de 
processo estudadas. 
ângulo de contato =100,81 + l, 77*Potência- 4,62*Pressão- 1,87*Potêncía*Pressão (4.3) 
Na Tabela 4.13 constam os valores dos testes p e F Observou-se uma diferença 
significativa (95% de confiança) para o ângulo de contato em relação à pressão do gás 
CHF3 (F=I03,4 ou p= 0,06). O ângulo de contato aumenta com a diminuição da pressão, 
dentro do limite das condições experimentais investigadas. No entanto, para a variável 
potência de plasma o efeito nas medidas de ângulo de contato não foi significativo 
(F=15,2), assim como para a interação entre potência e pressão (F=16,4). 
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Tabela 4.12 - efeitos estimados dos fatores potência e pressão para a v2r1ave1 de resposta-
ângulo de contato; R2=0,99. 
efoito Desvio Erro 1(1) p 
Média Global lú0,8 0,41 248,91 0,00 
( l) potência 3,53 0,91 3,89 0,16 
(2) pressão -9,22 -l 0,19 0,06 
l 0,15 
Tabela 4.13- resultados da ANOVA para a variável resposta- ângulo contato· R2=0 99 
' ' 
ss df MS F 
(l) Potência 12,43 l 12,43 15,15 
(2) Pressão 85,10 1 85,10 103,77 
Interação 13,88 l 13,88 13,92 
Erro 0,82 1 0,82 
Total SS 112,22 4 
A Figura 4.4 mostra as curvas de contorno indicando um aumento significativo do 
ângulo de contato para pressões mais baixas nas condições experimentais investigadas. O 
aumento da potência tem um efeito positivo no aumento do ângulo de contato, mas não 
significativo. 
As medidas de ângulo de contato obtidas neste segundo planejamento (2° FED) 
apresentaram valores maiores que as medidas obtidas no primeiro planejamento {1° FED). 
Para a condição de 150 W e 0,5 torr foi obtido um valor de ângulo de contato (109,3 ± 2,6) 
semelhante ao reportado na literatura (d' AGOSTINO, 2001) para o PTFE, 110° típico 
polímero perfluorado. Assim, é bem provável que a nova camada depositada por plasma na 
superficie do PMMA apresente alto teor de Flúor. 
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+ 1 = 1,5 torr. 
Não foi observada variação significativa da massa do de PMMA após o 
plasma, assim como no 1 o Como a me:C!Hia de ângulo de contato é essencialmente de 
superfície, um aumento desse valor pode indicar a fluontção ocorreu que as 
4.3.2.2 Análises por Espectrometria FTIR/ATR 
Os resultados após o plasma para o 2° são apresentados 
na 4. 14. Os espectros no infravennelho são semelhantes aos espectros apresentados 
no e estão disponíveis no Apêndice As mesmas considerações das análises para 
o 1 o são feitas para o 2° FED, isto é, a sobreposição bandas na região de absorção 
grupos conten!io 
plasma. 
razões C=O/C-0 o 
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Tabela 4,14- razão das intensidades C=O/C-0 do PMMA, após plasma, medidas 
ATR 
condições de processo 
amostras potência pressão razão 
(W) (torr) c~ o! c-o 
1 
2 90 1,5 0,69 
- 120 1 0,65 ,) 
4 150 0,5 0,99 
5 150 1,5 0,63 
análise estatística apresentada na Tabela 4,15 não indicou diferença significativa 
(95% de confiança) para a razão de C=O/C-0 em relação à potência do plasma (F=0,08) e 
também em relação à interação potência e pressão (F=O,Ol), No entanto, para a pressão do 
plasma, os resultados do teste F foram maiores (F=4,47), quase tomando este fator 
significativo, 
Tabela 4,15 - resultados da ANO VA para a variável resposta- Razão C=O/C-0; R2=0,82, 
ss df MS F p 
( l) Potência 0,00 1 0,00 0,08 0,83 
(2) Pressão 0,12 1 0,12 4,47 0,28 
Interação 0,00 1 0,00 0,01 0,94 
Erro 0,03 l 0,03 
Total SS 0,15 4 
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4.4 Experimento adicional: tempo de processo 4 minutos. 
Considerando que a variação de massa dos H"'""' de PMMA, após o plasma de 2 
foi da ordem do erro de me:rucla da balança utilizada ( g), é, 
não significativa, decidiu-se realizar um experimento adicional dobrando o de 
exposição. Somente uma das condições de processo (ponto 120 e l 
torr) foi escolhida devido à pouca disponibilidade do equipamento de plasma naquela 
oportunidade. 
Dois experimentos com um de 4 mirml:os: 
um (amostra 4a) em com tempo 2 de e em segnida 2 
minutos nessa mesma amostra (4a) e o outro em etapa única (amostra 4b) com tempo de 
plasma de 4 minutos. No procedimento com a amostra 4a, entre um plasma de 2 min e o 
outro de 2 min, a amostra foi retirada e realizou-se uma limpeza do reator com plasma de 
0 2 durante 10 min. Desejou-se, assim, comparar os dois procedimentos (amostras 4a e 4b) 
quanto ao efeito da camada dielétrica, que é formada na polimerização por plasma sobre os 
eletrodos e as paredes da câmara. Esse efeito poderia influir na redução da eficiência do 
reator. 
Os resultados das medidas de massa e das estimativas da espessura da camada 
fluorada, em relação ao tempo de processo, são apresentados na Tabela 4.16. A espessura 
foi calculada conforme procedimento descrito no Apêndice A. 
A taxa de polimerização ou deposição por plasma foi determinada medindo-se a 
massa depositada por superfície de filme por unidade de tempo ()J.ITlicm2 min). Os dados de 
taxa de massa depositada encontram-se na Tabela 4.17. 
Houve uma maior taxa de deposição, aproximadamente 7 J.!g/cm2min, nos 
primeiros 2 minutos de plasma (amostra 4a), diminuindo para 2,68 J..tg/cm2min após 2 
minutos . Isso pode estar relacionado com a espessura ou homogeneidade do filme, ou 
ainda ao material hidrofluorado polimerizado na superfície do filme (AREFI, F., 1992). A 
amostra 4a apresenta um valor médio de taxa de massa depositada de 4,83, para 4 min de 
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cada. Este valor é pouco sup,emlr plasma, isto é, considerando as duas etapas com 2 
(-5%) ao valor encontrado para a amostra 4b. 
Tabela 16 - massas e espessuras calculadas para amostras de 
processadas em diferentes tempos de plasma. 
Amostras i Tempo de I Massa I I Área Massa/area Espessura 
I {min.) {cm2) w-5 {gl cm2) !F {g) 
4a I 2 0,00026 18,64 1,39 0,08 
4a I I 2+2 0,00036 18,64 1,93 0,12 
4b I 4 0,00027 14,67 1,84 0,11 
O cálculo da área foi feito considerando apenas a área do topo das amostras. 
Tabela 4.17 -taxa de massa depositada por plasma no PMMA, experimentos adicionais. 
Amostras Tempo de processo Taxa de massa depositada 
{minutos) 
4a 2' 6,97 
4a 2' +2' 2,68 
4b 4' 4,59 
As medidas de ângulo de contato da superfície do PMMA após 4 min de plasma 
não mostraram variações significativas com os resultados obtidos para 2 min de plasma. 
Como o ângulo de contato está relacionado com a camada mais externa, o aumento do 
tempo de processo não implicou em uma variação significativa desse ângulo. Isto é, 
provavelmente houve uma saturação de flúor na superfície (Tabela 4.18). Por outro lado, a 
deposição de massa apresentou maior variação com o aumento do tempo de plasma, como 
era esperado. 
Tabela 4.18- medidas de ângulo de contato dos filmes de PMMA após plasma (120 W, 1 
amostras de processo ângulo de contato 
(minutos) (o) 
4 2 ±1,9 
4a 2+2 102 ±0,7 
4b 4 99 ±0,6 
Quanto aos resultados de espectroscopía FTIR-ATR, a análise estatística não 
determinou diferenças significativas nos valores das razões C=O/C-0 (Tabela 4.19). 
Tabela 4.19 - resultados das análises de FTIR-ATR, intensidade de absorção das bandas 
C=O/C-0 
amostras tempo de processo razão 
(minutos) C=O/C-0 
4 2 0,65 
4a 2+2 0,79 
4b 4 0,59 
Os espectros na Figura 4.5 mostram que não houve variação das intensidades 
C=O e C-0 com o aumento do tempo de processo. Isto talvez pode ser explicado pelo fato 
da camada fluorada ainda ser pouco espessa, aproximadamente O, 11 )..Lm, quando comparada 
com a profundidade de análise da medida de FTIR-ATR, que é de 0,38 J..Lm a 0,58 )..Lm, 
prevalecendo as contribuições das bandas do PMMA. 
14'] 
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AFM foram realizadas para 
poliméricos após a fluoração (Figura 4.6). Observou-se uma 
a rugosídade dos 
média de 1,81 nm para a 
amostra original (filme PMMA) e 8,37 nm a amostra fluorada na condição de 120 e 
o 
espessura do 
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fluorado foi estimada em O, ll llffi (Tabela 4.16), isto é, cerca 
de uma ordem de magnitude maior que a média da altura da superfície topográfica da 
camada fluorada do filme. Essa rugosidade, 8,37 mn, pode ser ac<!itável para com 
espessura dessa ordem Camadas fluoradas mais espessas, por exemplo, de 1 
poderiam apresentar uma maior relação entre espessura e rugosidade, provavelmente de até 
4.6 Análises por Espectroscopía ESCA 
confirmada através análises ESCA amostras 
planejamento) processadas nas CO!ldí•çõe:s de torre 150 W e torre 150 W 
Somente duas das cinco amostras do 2°FED foram analisadas devido à alta demanda de uso 
do equipamento ESCA 
A Tabela 4.20 contém as quantidades de carbono fluorado e não fluorado, em 
porcentagens atômicas, medidas por ESCA 
Tabela 4.20 - resultados das análises ESCA de duas amostras do 2° FED. 
Espécies 
Cl 
C2 
C3 
CF 
CFz 
F 
amostra 
(0,5 torre 150 W) 
2,06 
5,28 
13,!4 
9,95 
8,94 
6,38 
51,56 
amostra 
(1,5 torre 150 W) 
4,39 
7,53 
14,67 
7,58 
6,69 
6,54 
46,95 
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A quantidade de carbono total (C total) é obtida somando Cl, C2, C3, e 
CF3. Assim para a condição de 0,5 torre 150 W o C total= 45,76 e para a amostra 5 é 47,4, 
As razões atômicas flúor/carbono (F/C), medidas na superflcie da carnacia fluorada sobre o 
r "'''.lV'"'"'· estão listadas na 1 
Tabela raz,ões atômicas (F/C) das camadas fluoradas sobre o Pl\1MA 
amostra amostra 
razões atômicas (0,5 torr; 150 W) (1,5 torr; 150 W) 
F/C (Cls) 1,03 0,86 
(F/C total)/(F/C (Cls)) 1,10 1,16 
A amostra 4 apresenta uma razão F/C total maior que a razão F/C total da amostra 
5, sendo, portanto mais rica em flúor. Pode-se considerar que há um átomo de Flúor para 
cada átomo de Carbono na superflcie da camada fluorada medida na profundidade de 
análise do ESCA (dezenas de A). 
Os espectros ESCA são mostrados na Figura 4.7. As intensidades dos picos 
(energia de ligação) a 290,1 e V e 288,0 e V estão relacionadas com as ligações C-F e C-CF, 
respectivamente e são típicos de filmes PPFM, filmes de monômeros fluorados 
polimerizados por plasma conforme reportado por d' AGOSTINO (1990). 
Os resultados das análises ESCA mostraram que a condição com pressão de 
plasma de 0,5 torr permitiu uma maior relação F/C que com 1,5 torr. Futuros experimentos 
deveriam investigar pressões abaixo de 0,5 torr na tentativa de obter filmes fluorados mais 
espessos. 
Em trabalho precedente deste grupo, análises de ESCA mostraram uma razão F/C= 
1,20 e F/C=0,97 para filmes poliméricos fluorados por plasma nas condições de 120 W por 
2 mine 60 W por 10 ambas a ltorr, respectivamente (GIACON, V.M, 2003). 
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Figura 4.7- espectro ESCA de amostras de PMMA após o plasma nas condições 0,5 e 1,5 
torr- 150 W e 2minutos. 
É muito provável que o aumento da espessura (maior que 0,11 Jlm) dos filmes 
poliméricos fluorados sobre PMMA, pode ser obtido investigando pressão de plasma :0: 0,5 
torre tempos superiores à 4 min, mantendo a potência constante (120W). Embora não tenha 
sido possível medir o índice de refração da camada de polímero parcialmente fluorado 
sobre o PMMA, sabe-se que o 11 de um polímero fluorado é inferior ao do PMMA (1,49), 
tendo sido medido (1,43) em processos semelhantes, quando um filme parcialmente 
fluorado sobre PMMA foi produzido com plasma de CF4+H2, conforme descrito na sessão 
2.2.1.1. 
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CONCLUSÕES 
Fil!nes de PMMA com espessuras de 60 
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foram produzidos por spín-coating 
fil!nes foram expostos ao plasma de CHF3 (13,56 MHz) seguindo dois planejamentos 
fatoriais (22+ 1) em diferentes condições de pressão e potência. 
Para o 1 o planejamento (pressões do plasma de 1 a 2 torr, potências de 60 a 120 W 
e com tempo constante de 2 minutos) houve um aumento do ângulo de contato passando de 
do No para a estatística 
observada diferença significativa (95% de confiança) nas medidas para as condições de 
processo estudadas. relação às análises de FTIR-ATR observou-se urna redução da 
razão C=O/C-0 em todas as condições, passando de 1,26 (PMMA original) para 0,65 (120 
W e 1 torr), o que pode estar relacionado com a formação de uma camada fluorada 
reticulada sobre a superfície do PMMA. 
Para o 2° planejamento (pressões do plasma de 0,5 a 1,5 torr e potências 90 a 150 
W) verificou-se que pressão é um fator significativo (95% de confiança), aumentando o 
ângulo de contato quando a pressão está no nível mínimo (0,5 torr). 
Em análises gravimétricas não se observou variação de massa (a 10-5 g) para as 
condições de processos estudadas, devido à reduzida àrea dessa amostras (18 cm2). Um 
planejamento adicional foi realizado aumento o tempo de exposição ao plasma de CHF3 (4 
minutos), e assim, foi possível medir a massa do polímero fluorado depositado sobre o 
PMMA e como conseqüência determinar urna espessura de 0,1 J JIDL Medidas de ângulo 
de contato não variaram significativamente em relação aos tempos de 2 e 4 minutos, 
provavelmente pcrque as camadas fluoradas formadas mais externas apresentem saturação 
de àtomos de flúor. 
A camada de polímero fluorado deve apresentar um índice de refração menor que 
o PMMA, inferido pelo alto teor de flúor na superfície medido por XPS (F/C=l,l2 e 
F/C=0,99 para as condições 0,5 torre 150 W e 1,5 torre 150 W, respectivamente). 
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Análises de Microscopia de Força Atômica mostraram um esperado, mas aceitável 
aumento da rugosidade na superfície dos filmes expostos ao plasma. 
Com esses resultados conclui-se que o processo de polimerização por plasma de 
gás fluorado (CHF3) mostrou ser viável para a superfície de um filme de P~ 
depositando uma fina camada fluorada. Estas estruturas com diferentes índices de refração 
podem para construir dispositivos como guias de ondas à base de PMMA. 
Capítulo 6- Sugestões para 
CAPÍTUL06 
SUGESTÕES P_A.RA PRÓXIMOS TRABALHOS 
./ Ampliar os estudos de polimerização por plasma, utilizando o gás CHF3, visando o 
aumento espessura da carl'la(la fluorada atrav~~s da exploração variáveis 
como pressão e tempo . 
./ Caracterização dos filmes fluorados através de técnicas de E!ipsometria para 
determinação do índice de refração, Perfilometria para determinação de espessura e RBS -
Rutherford Backscattering Spectrocopy, para determinação da profundidade dos átomos de 
,r Construção e caracterização óptica de wn guia de onda planar. 
./ Comparar filmes po!iméricos de poli metacrilato de metila obtidos através de 
soluções utilizando solvente como o Clorofórmio, MIBK, Xileno e a mistura MIBK + 
Xileno. 
,r Outros gases como CzHzF4 poderiam ser empregados para obter uma maior taxa de 
polimerização e também a utilização de gases que não fossem prejudiciais ao ambiente. 
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APÊJ";-:DICE A 
Al.Procedimen:to espessura do filme PMMA: 
Me:àn:1-se a massa 
Com essas massas obtém-se a massa do filme de PMMA (mJF} 
mtp = m,- m, 
(al) 
(a2) 
Apêndice A 
de PMMA 
Onde: m, = massa da lâmina de Silício (g); m, = massa total (lâmina de Silício + filme de 
PMMA) (g); m;p =massa do filme de PMMA (g). 
3 g/cm. 
A equação a3 representa a massa específica do filme de PMMA (pfp), que é 1,19 
(a3) 
O volume (v) é dado por: 
(a4) 
onde: Até a área do filme; e é a espessura do filme de PMMA. 
Substituindo a equação a4 em a3, tem-se: 
Pfp =A *e 
f 
m 
Apêndice A 
(a5) 
Portanto para a obtenção da espessura do filme polimérico, deve-se calcular a área 
referente a esse filme. 
A1.1 Procedimento para o cálculo área (A) do filme: 
Mediu-se a massa de um pedaço de papel de mesma área da lâmina de silício. Com 
a densidade aparente do papel (75gím2) fornecida pelo fabricante e confirmada através da 
gravimetria e a massa do papel, calculou-se a área do papel (Ap) que é a mesma área do 
filme polimérico (AJ). 
Para o papel: 
(a7) 
Onde: pap = densidade aparente do papel; mp = massa do papel; Ap = área papel 
Com isso, obtém-se a espessura do filme polimérico. Esse procedimento foi 
repetido para as outras duas lâminas. 
A2. Procedimento para o cálculo da espessura do filme fluorado: 
Após o corte das lâminas mediu-se a massa das amostras e em seguida estas foram 
colocadas no reator para o processo de fluoração. 
Apêndice A 
seguir a massa dessas amostras foi medida novamente: 
(a8) 
Onde: mr é massa total; ma é massa da amostra (lâmina de Silício+ filme de PMMA); m1é 
a massa do filme fluorado 
O procedimento para encontrar área da respectiva amostra foi o mesmo descrito no 
item .1, com o acréscimo do efeito da fluoração lateral da lâmina (espessura). 
L 
espessura 
R 
Figura AI -esquema da amostra indicando a espessura da lâmina de Si 
O efeito de borda foi calculado utilizando as equações (ai O e ali). 
l = 21d?. 
4 
Onde: $-diâmetro, 75 mm 
(a10) 
(all) 
Apêndice A 
Portando o efeito de borda (eb) é obtido pela equação (a12): 
eb=2*e*R+l*e*l (al2) 
onde e é a espessura do de a espessura da lâmina de silício, que é 
aproximadamente 500 ~m (Tabela 
Não considerando o efeito borda, há um erro de aproximadamente 4% no 
da espessura dos """""~ tluontdo·s. 
A densidade do filme fluorado foi estimada através de uma média das densidades 
de polímeros parcialmente fluorados, corno o PVF (fluoreto de polivinila) e o PVDF (poli 
fluoreto de vinílídeno). O valor encontrado foi 1,67 g/cm3 
As lâminas de Silício apresentaram espessuras de 413,5 llffi, medidas por 
gravimetria. 
Tabela A1 -resultados de espessuras obtidos por micrometria (lâminas de silício+ filme de 
PMMA) 
Lâmina] Lâmina2 Lâmina] 
centro borda centro borda centro borda 
476 480 481 493 475 498 
477 488 482 498 476 502 
478 502 482 502 475 487 
476 490 485 488 477 491 
476,8 ± 1,0 490,0 ± 9,1 482,5 ± 1,7 495,3 ± 6,1 475,8 ± 1,0 494,5 ± 6,8 
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Apêndice B 
APÊNDICE E 
Pkme~iarrterrto Experimental 
PMMAoriginal 
l2il w' l tci.'T 
120 W. 2 torr 
90 W, 1,5 torr 
60W, l torr f 
60 W, 2 torr (\ 
2000,0 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700,0 
Número de onda íom-l 1 
Figura B 1 - espectros de FTIRI A 1R de amostras do 1 °FED e amostra original de PMMA 
CENTRAL 
Avi'ndice B 
2° Planejamento Experimental 
~ !50 W, 0,5 torr (\ "' 
i l50W, 
!20W, l rorr f\ 
~ 
E.. 120 W, I torr 
" '5
-, __ /\.._  _,-'\,_, 
A " = ~ 120 W, l torr 
~ 
"' 
\~J'"--J~--/A-/ 
< 
90 W, 0,5 ID!T 
90W, L5torr r ~ .-...--- , 
J ~~~ ~~----/'----f~ [M~~~\ '
2000,0 1900 1800 1700 1600 !500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700.0 
Número de onda ~m-l] 
Figura B2 - espectros de FTIR/ATR de amostras do 2° FED e de amostra original de 
PMMA 
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